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Verfahren zur Nachvernetzung von Hydrogelen mit bicyclischen Amidacetalen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Nachvernetzung von wasserabsor- 
bierenden Hydrogelen mit bicyclischen Amidacetalen, die so erhaitlichen Polymeren 
sowie ihre Verwendung in Hygieneartikeln und Verpackungsmaterialien. 

Unter Nachvernetzung wird die Gel- bzw. Oberflachennachvernetzung von wasserab- 
sorbierenden Hydrogelen verstanden. 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder meh- 
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellu- 
lose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes PolyaJ- 
kylenoxid oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise 
Guarderivate. Solche Hydrogele werden als wSssrige Losungen absorbierende Pro- 
dukte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygienearti- 
keln, aber auch als wasserzurOckhaltende Mittel im landwirtschafUichen Gartenbau 
verwendet 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind Hydrogele mit einem CRC-Wert [g/g] von 
bevorzugt grdfier 15, insbesondere grolier 20, besonders bevorzugt grofter 25, insbe- 
sondere grdlier 30, insbesondere bevorzugt grbfcer 35. Der CRC-Wert [g/g] der erfin- 
dungsgemaRen vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere kann nach den in 
der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden. 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Rewet in der 
Windel und absorbency under load (AUL), werden hydrophile, hochquellfahige Hydro- 
gele im allgemeinen oberflachen- oder gelnachvemetzt. Diese Nachvernetzung erfolgt 
bevorzugt in wassriger Gelphase oder als Oberflachennachvernetzung der gemahle- 
nen und abgesiebten Polymerpartikel. 

Dazu geeignete Vemetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen enthalten, 
die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden 
konnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Di- oder Polyglyddylverbindun- 
gen, wie PhosphonsSurediglycidylester, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polya- 
mine oder Polyamidoamine, wobei die genannten Verbindungen auch in Mischungen 
untereinander verwendet werden konnen (siehe beispielsweise die EP-A-0 083 022, 
EP-A-0 543 303 und EP-A-0 530 438). 



WO 2005/019279 



2 



PCT/EP2004/007398 



Ein wesentlicher Nachteil dieser Vernetzer ist deren hohe Reaktivitat, da diese beson- 
dere Schutzvorkehrungen im Produktionsbetrieb erforderiich macht, urn unerwiinschte 
Nebeneffekte zu vermeiden. Ebenso besitzen die vorgenannten Vernetzer hautreizen- 
de Eigenschaften, was bei der Verwendung in Hygieneartikeln problematisch erscheint. 

Als Vernetzer sind auch polyfunktionelle Alkohole bekannt. Beispielsweise lehren die 
US-4,666,983 sowie US-5,385,983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen 
bzw. die Verwendung von Polyhydroxytensiden, Die Reaktion wird hiernach bei hohen 
Temperaturen von 120 bis 250°C durchgefQhrt Das Verfahren hat den Nachteil, daft 
die zur Vernetzung fQhrende Veresterungsreaktion selbst bei diesen Temperaturen nur 
langsam abiauft. 

Desweiteren sind ais Vernetzer in DE-A-198 07 502 2-Oxazoiidon und dessen Deriva- 
te, in WO-A-03/031482 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate, in DE-A-198 54 573 
2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin und dessen Derivate, in DE-A-198 54 574 N-AcyJ-2- 
Oxazoiidone und in DE-A-198 07 992 Bis- und Poly-2-oxazolidinone als geeignete 
Vernetzer beschrieben. Diese erfOllen zwar die Anforderungen hinsichtlich einer Ver- 
wendung in Hygieneartikeln, sind aber als Verbindungen kommerzieil nicht erhaltlich 
und relativ schwierig in Reinform herstellbar. 

Weiterhin sind als Vernetzer ft-Hydroxyalkylamide in US-6,239,230 beschrieben. Auch 
diese sind gut geeignet fQr den Einsatz in Hygieneartikeln. Der Nachteil dieser Verbin- 
dungen liegt in den notwendigen relativ hohen Einsatzmengen und den damit zusam- 
menhangenden Kosten. 

Es bestand daher die Aufgabe, unter Verwendung relativ reaktionstrager, aber den- 
noch mit Carboxyigruppen reaktionsfahiger Verbindungen eine ebenso gute oder bes- 
sere Gel- bzw. Oberflachennachvernetzung zu erreichen. Diese Aufgabe ist so zu 16- 
sen, daft die Reaktionszeit moglichst kurz und die Reaktionstemperatur moglichst nied- 
rig sind. 

Insbesondere bestand die Aufgabe Verbindungen zu finden, die bereits bei mdglichst 
geringen Einsatzmengen eine gegenOber DE-A-198 54 573 und DE-A-198 54 574 ver- 
gieichbare oder bessere Gel- bzw. Oberflachennachvernetzung bewirken. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bicyclische Arnidacetale als Vernet- 
zer hervorragend zur Losung dieser Aufgabe geeignet sind. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Nachvernetzung wasserabsorbieren- 
der Polymere, indem das Polymer mit einem Nachvemetzer behandelt und wahrend 
oder nach dern Behandeln durch Temperaturerhohung nachvernetzt und getrocknet 
wird, dadurch gekennzeichnet, daft der Nachvemetzer ein bicyclisches Amidacetal der 
Formel I 



worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-dz- 
Alkyl, C2-C 12 -Alkenyl oder Ce-dz-Aryl bedeuten, wobei d-da-Alkyl, Qr-dz-Alkenyl 



C3-Ci2-Alkyl f C3-C 12 -Alkenyl oder Cs-dz-Aryl konnen verzweigt oder unverzweigt 
sein und Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und/oder Jod. 

Bevorzugt sind Amidacetale der Formel I, in der R 1 die obengenannte Bedeutung hat 
und R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 ,< R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Qr-Alkyl, 
Cz-Ce-Alkenyl oder Ce-Cy-Aryl bedeuten, wobei d-Ce-Alkyl, dr-Ce-Alkenyl oder Qr- 
Cr-Aryl halogensubstituiert sein konnen. 

QHVAIkyl oder Qj-Ce-Alkenyl konnen verzweigt oder unverzweigt sein und Halogen 
ist Fluor und/oder Chlor. 

Besonders bevorzugt sind Amidacetale der Formel I, in der R 1 d-Ce-Alkyl, C^Ce- 
Alkenyl oder Ce-Cr-Aryl und R 2 , R 4 , R 6 , R 8 Wasserstoff sowie R 3 , R 5 , R 7 , R 9 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff, d-d-Alkyl oder Cz-d-Alkenyl bedeuten, wobei d- 
d-Alkyl oder C-r-d-Alkenyl fluorsubstituiert sein konnen. 

C3-C 4 -Alkyl oder d-d-Alkenyl konnen verzweigt oder unverzweigt sein. 

Ganz besonders bevorzugt ist 1-Aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan. 

Ganz besonders bevorzugte Reste R 1 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Prop-2- 
yl (Isopropyl), Butyl, But-2-yl (Isobutyl), Pentyl, Pent-2-yl, Pent-3-yi, 2-Methylpentyl, 3- 
Methylpentyl, 3-Methylpent-2-yl, 2,2-DimethyIpropyf, Trifluormethyl, Ethenyl, Propen-2- 
yl, Buten-2-yl, Phenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl und 4-Methylphenyl. 




(i) 



oder Ce-dz-Aryl halogensubstituiert sein konnen, ist. 
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Ganz besonders bevorzugte Reste R 3 , R 5 , R 7 , R 9 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl, Prop-2-yl (Isopropyl), Butyl, But-2-yl (Isobutyl) und Trifluormethyl. 

Die blcyclischen Amidacetale kdnnen beispielweise durch Umsetzung von Dialkanola- 
minen mit Dimethylformamiddimethylacetal, wie von Z. Arnold und M. Kornilov in Coll. 
Czechoslov. Chem. Commun., Jahrgang 1964, Band 29, Seiten 645 bis 651, beschrie- 
ben oder durch Umsetzung von Dialkanolaminen mit Carbonsaurenitrilen, wie von K. 
Burzin und F. Feinauer in Angew. Chem., Jahrgang 1973, Band 85, Seiten 1055 bis 
1056, beschrieben hergestellt werden. 

Das bicyclisches Amidacetal kann in Substanz oder als Losung eingesetzt werden. Der 
Einsatz als Ldsung in einem inerten Ldsungsmittel ist bevorzugt. Weiterhin kann der 
Nachvernetzer bereits der zu polymerisierenden MonomerlSsung, dem Polymergel vor 
der Trocknung oder dem getrockneten Polymergel zugesetzt werden. Die Zugabe zum 
getrockneten Polymergel ist bevorzugt. 

Die Aufbringung der NachvernetzungslSsung erfolgt bevorzugt durch Aufspruhen auf 
das Polymer in geeigneten Spriihmischem. Im Anschluli an das AufsprQhen wird das 
Polymerpulver thermisch getrocknet, wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor als 
auch wahrend der Trocknung stattfinden kann. Bevorzugt ist das Aufspruhen einer 
Ldsung des Vernetzers in Reaktionsmischern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie 
beispielsweise L6dige-Mischer, BEPEX®-Mischer, NAUTA®-Mischer, SHUGGI®- 
Mischer oder PROCESSALL®. Oberdies konnen auch Wirbelschichttrockner einge- 
setzt werden. Bevorzugt zur Nachvemetzung und Trocknung ist dabei der Temperatur- 
bereich von 30 bis 200°C, insbesondere 80 bis 180°C, besonders bevorzugt 120 bis 
170°C. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie ein 
Hordentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber auch 
beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren benutzt werden. 
Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner 
betragt unter 120 Minuten, besonders bevorzugt unter 90 Minuten. 

Der Nachvernetzer wird in inerten L6sungsmitteln gelost. Der Nachvernetzer wird dabei 
in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Polymer, verwendet. Als inertes 
Ldsemittel bevorzugt ist Wasser sowie Gemische von Wasser mit ein- oder mehrwerti- 
gen Alkoholen, beispielsweise einwertige, zweiwertige und dreiwertige Alkohole. Es 
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konnen jedoch alle mit Wasser unbegrenzt mischbaren organischen Losemittel einge- 
setzt werden, die ntcht selbst unter den Verfahrensbedingungen reaktiv sind. Sofern 
ein Alkohol/Wasser-Gemisch eingesetzt wird, betrSgt der Alkoholgehait dieser Losung 
beispielsweise 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 70 Gew.-%, insbesondere 20 bis 
60 Gew.-%. Es konnen alle mit Wasser unbeschrankt mischbaren Alkohole eingesetzt 
werden, sowie Gemische mehrerer Alkohole (beispielsweise Methanol + Glycerin + 
Wasser). Die Alkoholgemische konnen die Alkohole in beliebigem Mischungsverhaltnis 
enthalten. Besonders bevorzugt ist jedoch der Einsatz folgender Alkohole in wSssriger 
Losung: Methanol, Ethanol, Ethylenglykol und besonders bevorzugt Isopropanol, 1,2- 
Propandiol sowie 1,3-PropandioL 

Selbstverstandlich kann der Nachvernetzer als nichtwSssrige Losung eingesetzt wer- 
den. In diesem Fall wird das getrocknete Hydrogel vor, wahrend oder nach dem Auf- 
spruhen der Nachvemetzerlosung mit Wasser angefeuchtet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Nachvemetzer- 
losung in einem Verhaltnis von 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Masse des Poly- 
meren eingesetzt. Besonders bevorzugt ist eine Losungsmenge von 1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymer. 

Die erfindungsgemafcen Nachvernetzer kdnnen allein oder in Kombination mit anderen 
Nachvernetzern verwendet werden, beispielsweise Ethylenglykoldiglycidylether, 
Diethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldigiycidylether, Propylenglykoldiglyci- 
dyiether, Dipropylenglykoldiglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidylether, Glycerin- 
diglycidylether, Polyglycerindiglycidylether, Epichlorhydrin, Ethylendiamin, Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylengly- 
kol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykol, Butylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
Bisphenol A , Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol, Diethanolamin, 
Triethanolamin. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind vernetzte wasserabsorbierende Poiymere, 
die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlich sind. 

Die im erfindungsgemafien Verfahren einzusetzenden hydrophilen, hochquellfahigen 
Hydrogele sind insbesondere Poiymere aus vemetzten (co)polymerisierten hydrophilen 
Monomeren, Polyasparaginsaure, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren 
hydrophilen Monomeren auf eine geeignete Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder 
Starkeether oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielswei- 
se Guarderivate. Bevorzugt handelt es sich bei dem zu vemetzenden Polymer urn ein 
Polymer, das Struktureinheiten enthalt, die sich von Acrylsaure oder deren Estem ab- 
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leiten, oder die durch Pfropfcopolymerisation von AcrylsSure oder Acryls§ureestern auf 

eine wasserlosliche Polymermatrix erhalten wurden. DIese Hydrogele sind dem Fach- 

mann bekannt und beispielsweise in der US-4 286 082, DE-C-27 06 135, 

US-A-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 548, 

DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 

DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, 

DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, 

DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, 

EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 774, 

DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780, EP-A-0 205 674, US-A-5 145 906, 

EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US-A-4 057 521, US-A-4 062 817, 

US-A-4 525 527, US-A-4 295 987, US-A-5 01 1 892, US-A-4 076 663 oder 

US-A-4 931 497 beschrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente 

ist ausdrticklich Bestandteil der vorliegenden Offenbarung. 

Zur Herstellung dieser hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophile 
Monomere sind beispielsweise polymerisationsfahige SSuren, wie Acrylsaure, Methac- 
rylsaure, VinylsulfonsSure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschliefilich deren An- 
hydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- 
Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester 
und aminogruppen- oder amijioniumgruppenhaltige Ester und Amide sowie die Alkali- 
metall- und/oder Ammoniumsalze der Sauregruppen enthaitenden Monomeren. Des 
weiteren eignen sich wasserlosliche N-Vinylamide wie N-Vinylformamid oder auch 
Diallyldimethyl-ammoniumchlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel II 



R 10 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Carboxyl, 

R 11 -COOR 13 , Hydroxysulfonyl oder Phosphonyl, eine mit einem Ci-C^AIkanol ve- 
resterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der Formel III 




do 



worin 
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R 12 Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl, 

R 13 Wasserstoff, Ci-C 4 -Aminoalkyl, d-C^Hydroxyalkyl, Alkalimetall- Oder Ammoni- 
umion und 

R 14 eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe Oder 
jeweils deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, bedeuten. 

Beispiele fur d-C^AIkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol oder n- 
Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure, so- 
wie deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, beispielsweise Natriumacrylat, Kaliu- 
macrylat oder Ammoniumacrylat. 

Geeignete Pfropfgrundlagen far hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolymerisati- 
on olefinisch ungesattigter Sauren oder ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze erhalt- 
lich sind, konnen natQrlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, 
Cellulose oder Celluiosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, 
Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie 
hydrophile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel IV 




worin 



R 15 , R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Aryl, 



R 17 Wasserstoff oder Methyl und 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 500 bedeuten. 

R 15 und R 16 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, d-Op-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl oder Phenyl. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymethacrylate sowie die in 
der US-^,931,497, US-5,01 1,892 und US-5,041,496 beschriebene Pfropfpolymere. 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind bevorzugt vernetzt, d.h. sie enthal- 
ten Verbindungen mit mindestens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk 
einpoiymerisiert sind. Geeignete Vernetzer sind insbesondere N,N -Methylenbis- 
acrylamid und N,N-Methylenbismethacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Poly- 
carbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol- 
oder Ethylendiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylver- 
bindungen wie AIIyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyally- 
lester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phos- 
phorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EPA0 343 427 
beschrieben sind. Weiterhin einsetzbar im erfindungsgem§lien Verfahren sind auch 
Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallylethern als Vernetzer und durch saure 
Homopolymerisation von Acrylsaure hergestellt werden. Geeignete Vernetzer sind 
Pentaerythritoltri- und -tetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Mono- 
ethylenglykoldiallylether, Glyceroldi- und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, 
sowie ethoxilierte Varianten davon. 

Die bevorzugten Herstellverfahren fur das im erfindungsgemalien Verfahren einsetzba- 
re Basispolymer werden in "Modern Superabsorbent Polymer Technology 1 ', F.L Buch- 
holz and AT. Graham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 77 bis 84 beschrieben. Besonders 
bevorzugt sind Bassispolymere, die im Kneter, wie beispielsweise in WO-A-01/38402 
beschrieben, oder auf einem Bandreaktor, wie beispielsweise in EP-A-0 955 086 be- 
schrieben, hergestellt werden. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere Acrylsaure oder ein 
Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach ei- 
nem aus der Literatur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die 
vernetzende Comonomere in Mengen von 0,001 bis 10 mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 
1 mol-% enthalten, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Polymere, die durch radika- 
lische Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch 
ungesattigter Radikalvemetzer verwendet wurde, der zusatzlich noch mindestens eine 
freie Hydroxylgruppe tragt (wie beispielsweise Pentaerythritoltriallylether oder 
Trimethylolpropandiallylether). 
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Die hydrophiien, hochqueilfahigen Hydrogele kdnnen durch an sich bekannte Polyme- 
risationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger 
Lasung hach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden bei- 
spielsweise 15 bis 50 gew.-%ige wassrige Ldsungen eines oder mehrerer hydrophiler 
Monomere und gegebenenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines 
Radikalinitiators, bevorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des 
Trommsdorff-Norrish-Effektes (MakromoL Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert Die 
Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 und 150°C, vorzugs- 
weise zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder 
erniedrigtem Druck durchgefQhrt werden. Wie (iblich kann die Polymerisation auch in 
einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt werden. zur 
Auslosung der Polymerisation kdnnen energiereiche elektromagnetische Strahien oder 
die Qblichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, beispiels- 
weise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert -Butylhydroperoxid, Methylethyl- 
ketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie 
anorganische Peroxoverbindungen wie (NH 4 ) 2 S 2 CV K 2 S 2 O s oder H 2 0 2 . Sie konnen 
gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfit und 
Eisen(ll)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als reduzierende Komponente eine 
aliphatische und aromatische Sulfmsaure, wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure 
oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie Mannichaddukte aus Sulfinsauren, Aldehy- 
den und Aminoverbindungen, wie sie in der DE-A-13 01 566 beschrieben sind, ver- 
wendet werden. Durch mehrstQndiges Nachheizen der Polymergele im Temperaturbe- 
reich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, konnen die Quaiitatseigenschaften der 
Polymere noch verbessert werden. 

Die erhaltenen Gele werden beispielsweise zu 0 bis 100 mol-%, bevorzugt 25 bis 
100 mol-% und besonders bevorzugt zu 50 bis 85 mol-%, bezogen auf eingesetztes 
Monomer neutralisiert, wobei die Qblichen Neutralisationsmittel verwendet werden k5n- 
nen, bevorzugt Alkalimetallhydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch Na- 
triumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat 

Oblicherweise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
wassrige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 
chanisch zerkleinert, beispielsweise mittels eines Fleischwolfes und das Neutralisa- 
tionsmittel wird aufgesprOht, Qbergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig un- 
tergemischt. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung 
gewolft werden. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Walzen- 
trockner getrocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbe- 
sondere unter 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel wird hiemach gemahlen und 
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gesiebt, wobei zur Mahlung Qblicherweise WalzenstOhle, StiftmQhlen oder Schwing- 
mQhlen eingesetzt werden konnen. Die Partikelgrfilie des gesiebten Hydrogels liegt 
vorzugsweise im Bereich 45 bis 1000^m, besonders bevorzugt bei 45-850 £/m, ganz 
besonders bevorzugt bei 100 bis 800 //m und noch mehr bevorzugt bei 100 bis 
700 fjrn. 

Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemafcen nachvernetzten wasserabsorbie- 
renden Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemes- 
sen werden und ist bevorzugt grofcer 10, insbesondere grolier 15, besonders bevor- 
zugt gr6Rer 20, insbesondere grbfier 25, insbesondere bevorzugt grdfier 30. 

Zur Bestimmung der Gute der Oberflachennachvernetzung wir das getrocknete Hydro- 
gel mit den Testmethoden geprQft, die nachfolgend beschrieben sind: 

Methoden: 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. 
Zur Bestimmung der CRC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfrak- 
tion 106 - 850 |jm) in einem 60 x 85 mm groften Teebeutel eingewogen, der anschlie- 
fcend verschweilit wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Oberschuss von 
0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 I Kochsalzlosung/1 g Poly- 
merpulver). Anschiie&end wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrifugiert. 
Die Bestimmung der vom Hydrogel festgehaltenen Flussigkeitsmenge geschieht durch 
Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 

Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) 0,5/0,7 psi (3450/4830 Pa) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,5/0,7 psi ist ein Plexiglas-Zylinder mit einem 
Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 50 mm, der an der Unterseite einen 
angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 pm besitzt. Zu der 
Messzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm und 
ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineingestellt 
werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusammen 960 
bzw. 1344 g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,5/0,7 psi wird das Gewicht 
des leeren Plexiglas-Zyiinders und der Plastikplatte ermittelt und als W 0 notiert. Dann 
werden 0,900 + 0,005 g Hydrogel-formendes Polymer (Komgroftenverteilung 150 - 800 
pm) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichma&ig auf dem Edel- 
stahl-Siebboden verteilt. Anschlieliend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas- 
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Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewlcht wird als W a no 
tiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 
30 mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm, einer 
Hohe von 10mm und einer Porositat 0 gelegt und soviet 0,9 gew.-%ige Natriumchlorid- 
losung eingefullt, dass die Flussigkeitsoberflache mit der Filterplattenoberflache ab- 
schlieBt, ohne dass die Oberflache der Filterplatte benetzt wird. AnschlieBend wird ein 
rundes Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 //m 
(S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schull) auf die keramische Platte gelegt. Der 
Hydrogel-formendes Polymer enthaltende Plexiglas-Zyiinder wird mit Plastikplatte und 
Gewicht nun auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser 
Zeit wird die komplette Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen 
und anschlieBend das Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes 
Hydrogel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatte ausge- 
wogen und das Gewicht als W b notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

AUL 0,5/0,7 psi [g/g] = [W b -WJ/[W a -Wo] 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einen Lodige-Pflugscharkneter Typ VT 5R-MK (5 1 Volumen) werden 388 g entioni- 
siertes Wasser, 173,5 g Acrylsaure, 2033,2 g einer 37,3 gew.-%igen Natriumacrylatlo- 
sung (100 mol% neutralisiert) sowie 4,50 g ethoxiliertes (15 EO) Trimethylolpropantri- 
acrylat (Sartomer®SR 9035, Fa. Sartomer) vorgelegt und unter Durchperlen von Stick- 
stoff 20 Minuten inertisiert. Dann wird durch Zusatz (verdunnte wassrige Losungen) 
von 2,1 12 g Natriumpersulfat, 0,045 g Ascorbinsaure sowie 0,126 g Wasserstoffpero- 
xid bei ca. 23 °C gestartet. Nach dem Start wird die Temperatur des Heizmantels der 
Reaktionstemperatur im Reaktor mittels Regelung nachgefuhrt. Das letztlich erhaltene 
krumelige Gel wird dann bei 160 °C ca. 3 h im Umlufttrockenschrank getrocknet. An- 
schliessend wird gemahlen und auf 250-850 Mikrometer abgesiebt. Das erhaltene 
Hydrogel wird hernach oberflachennachvernetzt. Die AUL-0,3psi-Wert des Grundpoly- 
mers betragt 17 g/g und der Wassergehalt betragt 2,7 Gew.-%. 
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Grundpolymer gemafc Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer- 
Losung besprtiht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt, dass folgende Dosie- 
rung, bezogen auf eingesetztes Grundpolymer, erreicht wird: 0,10 Gew.-% bicyclisches 
Amidacetal, 1,5 Gew.-% Isopropanol bzw.1,2-Propandiol und 3,5 Gew.-% Wasser. Das 
feuchte Polymer wird dann bei der angegebenen Temperatur fdr 60 Minuten getrock- 
net. 



Vernetzer 1 : 
Vernetzer 2: 
Vernetzer 3: 
Vernetzer 4: 
Vernetzer 5: 
Vernetzer 6: 
Vernetzer 7: 
Vernetzer 8: 
Vernetzer 9: 
Vernetzer 10: 
Vernetzer 11: 



5-Methyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

1 -Aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-lsopropyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-Butyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-Butyl-1-aza-3,7-dimethyl-4,6-dioxa-bicycIo[3.3.0]octan 

5-PropyH -aza-3,7-dimethyl-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-lsopropyl-1-azar3,7-dimethyl-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-Ethyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-EthyM-aza-3,7-dimethyl-4,6-dioxa-bicyc!o[3.3.0]octan 

5-Propyl-1 -aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 

5-Trifluormethyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclot3.3.0]octan 



Die gemali obigen Beispielen hergestellten Polymere wurden getestet und die Ergeb- 
nisse sind in nachfolgender Tabelle 1 zusammengefalit: 
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Tabelle 1 





Trocknungs- 
temperatur 


Vernetzer 


Ldsemittel 


CRC 

(g/g) 


AUL 0,5 psi 

(g/g) 


AUL 0,7 psi 

g/g) 


Diel 1 

idpoiymer 






— 


37,0 






Die! 2 


150°C 


Vernetzer 1 


Isopropanol/Wasser 


37,0 


14,2 


9,5 


Diel 3 


175°C 


Vernetzer 1 


Isopropanol/Wasser 


32,1 


27,3 


24,2 


Diel 4 


150°C 


Vernetzer 1 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


31,6 


24,9 


22,2 


Die! 5 


160°C 


Vernetzer 1 


Isopropanol/Wasser 


33,7 


25,4 


22,1 


Diel 6 


150°C 


Vernetzer 2 


Isopropanol/Wasser 


38,1 


8,6 


7.8 


Diel 7 


175°C 


Vernetzer 2 


Isopropanol/Wasser 


34,1 


28,2 


24,7 


Die! 8 


150°C 


Vernetzer 2 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


35,9 


22,3 


16,0 


Die) 9 


160°C 


Vernetzer 2 


Isopropanol/Wasser 


35,4 


25,5 


21,0 


Diel 10 


150°C 


Vernetzer 3 


Isopropanol/Wasser 


37,4 


16,1 


10,5 


Diel 1 1 


175°C 


Vernetzer 3 


Isopropanol/Wasser 


31,8 


26,0 


23,4 


Diel 12 


150°C 


Vernetzer 3 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


29,8 


25,1 


22,1 


Diel 13 


150°C 


Vernetzer 4 


Isopropanol/Wasser 


38,3 


10,2 


8.0 


Die! 14 


175°C 


Vernetzer 4 


Isopropanol/Wasser 


34,3 


27,9 


23,8 


Die! 15 


150°C 


Vernetzer 4 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


30,8 


26,2 


23,5 


Die! 16 


150 Q C 


Vernetzer 5 


Isopropanol/Wasser 


38,2 


8,3 


7,4 


Diel 17 


175°C 


Vernetzer 5 


Isopropanol/Wasser 


38,2 


26.0 


10,2 


Die! 18 


150°C 


Vernetzer 5 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


35.0 


22,2 


15,7 


Diel 19 


150°C 


Vernetzer 6 


Isopropanol/Wasser 


38,1 


8.5 


7,5 


Diel 20 


175°C 


Vernetzer 6 


Isopropanol/Wasser 


37,1 


17.0 


11,7 


Diel 21 


150°C 


Vernetzer 6 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


34,6 


25.4 


19,9 


piel 22 


150°C 


Vernetzer 7 


Isopropanol/Wasser 


38,6 


9.6 


7.5 


Die! 23 


175°C 


Vernetzer 7 


Isopropanol/Wasser 


37,8 


18,1 


12,8 


Die) 24 


150°C 


Vernetzer 7 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


33,3 


25,7 


21,5 


Diel 25 


150°C 


Vernetzer 8 


Isopropanol/Wasser 


36,6 


21.7 


14,5 


Diel 26 


175°C 


Vernetzer 8 


Isopropanol/Wasser 


31,3 


24,6 


21,5 


Die! 27 


150°C 


Vernetzer 8 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


30,0 


24,0 


21,2 


Diel 28 


150°C 


Vernetzer 9 


Isopropanol/Wasser 


38,2 


8,9 


7.8 


Diel 29 


175°C 


Vernetzer 9 


Isopropanol/Wasser 


36,7 


23,3 


17.1 


31 el 30 


150 C 


Vernetzer 9 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


33,9 


26,6 


22.3 


siel 31 


150°C 


Vernetzer 10 


Isopropanol/Wasser 


37,4 


13,1 


9,0 


Diel 32 


175°C 


Vernetzer 10 


Isopropanol/Wasser 


33,3 


26.4 


24,1 


Jiel 33 


150°C 


Vernetzer 10 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


31,5 


25,6 


22,8 


Jiel 34 


150°C 


Vernetzer 1 1 


Isopropanol/Wasser 


38,0 


8,4 


7.7 


)iel 35 


175°C 


Vernetzer 1 1 


Isopropanol/Wasser 


37,8 


17.7 


12,3 


)iel 36 


150°C 


Vernetzer 1 1 


1 ,2-Propandiol/Wasser 


35,7 


12,9 


9,0 
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1. Verfahren zur Nachvernetzung wasserabsorbierender Polymere, indem das Po- 
lymere mit einem Nachvernetzer behandelt und wahrend Oder nach dem Behan- 
deln durch Temperaturerhbhung nachvernetzt und getrocknet wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Nachvernetzer eine Verbindung der Formel I 




(") 



worin R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, d- 
C ir -Alkyl, C2-C 12 -Alkenyl Oder Cer-C 12 r-Aryl bedeuten, wobei d-Ciz-Alkyl, 
C 12 -A1kenyl oder Ce-C 12 -Aryl halogensubstituiert sein kdnnen, ist. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Nachvernetzer 
der Formel I, worin R 1 d-Go-Alkyl, Cz-Ce-Alkenyl oder Ce-Cz-Aryl und R 2 , R 4 , 
R 6 , R B Wasserstoff sowie R 3 , R 5 , R 7 , R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci-C 4 -nAlkyl oder C2-C4-Alkenyl bedeuten, wobei C^C^AIkyl oder C2-C4- 
Alkenyl fluorsubstituiert sein konnen, ist 

3. Verfahren gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Nachvernetzer 
1 -Aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem zu vernetzenden Polymer urn ein Polymer handelt, das Strukturein- 
heiten enthait, die sich von Acrylsaure oder deren Estern ableiten, oder die durch 
Pfropfcopolymerisation von Acrylsaure oder Acrylsaureestern auf eine wasserlbs- 
liche Polymermatrix erhalten wurden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberfiachennachvernetzer als Losung in einem inerten Losungsmittel eingesetzt 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem iner- 
ten L6sungmittel urn wassrige Losungen von Glycerin, Methanol, Ethanol, Iso- 
propanol, Ethylenglykol, 1 ,2-Propandiol und/oder 1 ,3-Propandiol handelt. 
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7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das inerte Losemittel Wasser oder eine Mischung von Wasser mit 
mono- oder mehrfachfunktionellen Alkoholen mit 10 bis 90 Gew.-% Aikohol ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Vemetzer in einer Mehge von 0,01 bis 5 Gew-%, bezogen 
auf das Gewicht des Polymeren verwendet wird. 

9. Wasserabsorbierende Polymere, erhaltlich gemali dem Verfahren der AnsprO- 
che 1 bis 8. 

10. Wasserabsorbierende Polymere nach Anspruch 9, dadurch gekennzeicnet, dass 
die Absorption unter Druck (AUL) bei 0,7 psi (4830 Pa) mindestens 15 g/g be- 
tragt. 

1 1 . Verwendung der wasserabsorbierenden Polymere gemali Anspruch 9 oder 10 in 
Hygieneartikeln und Verpackungsmaterialien. 
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